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== (54) Title: METHOD FOR PRODUCTION OF A GLAZED PIECE PROVIDED WITH A MULTI-LAYER COATING 

HH (54) Titre : PROO&D6 DE FABRICATION D'UN VITRAGE POURVU D'UN REVfiTEMENT MULTICOUCHB 

=5 < 57 > A °stract: The invention relates to a method for production of a glazed piece provided with a multi-layer coating deposited by 
cathodic atomisation, a glazed piece provided with a multi-layer coating and a crowned or tempered glazed piece provided with a 
multi-layer coating. According to the invention, at least one first transparent dielectric layer is deposited, followed by a functional 
layer based on a material which reflects infra-red radiation. A first protective layer is then deposited with at most 3nm of a material 
having an electronegativity difference to oxygen of less than 1.9, followed by deposition of a second protective layer, with at most 
7nm of a material with an electronegativity difference to oxygen of greater than L4. At least one second transparent dielectric layer 
is then deposited. The invention is particularly advantageous for the formation of glazed pieces with low emmissivity or for solar 
protection which are crowned or tempered after deposition of the coating. 
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(57) Abrege : L'invention se rapporte a un precede" de fabrication d'un vitrage pourvu d'un revfitement multicouche depose" par 
pulverisation cathodique, au vitrage muni d'un rev6tement multicouche et a un vitrage bombe* ou trempe* muni d'un revgtement 
multicouche. Selon l'invention, on depose au moins une premiere couche di&ectrique transparente suivie par Ie depdt d'une couche 
fonctionnelle a base d'un materiau ntflechissant le rayonnement infrarouge. On depose ensuite une premiere couche de protection 
d'au plus 3 run d'un materiau dont la difference d'&ectronegativite- avec l'oxygene est inferieure a 1,9, suivie du depot d'une seconde 
couche de protection d'au plus 7 nm d'un materiau dont la difference d' Electronegativity avec l'oxygene est superieure a 1,4. Puis 
on depose au moins une seconde couche dtelectrique transparente. L'invention est particulierement avantageuse pour former des 
vitrages a faible emissivit6 ou de protection soiaire qui sont bombes ou trempes apres depot du revfitement. 
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Proc&I6 de fabrication d'un vitrage pourvu d'un revStement multicouche 

L'invention se rapporte a un procede de fabrication d'un vitrage 
pourvu d'un revetement multicouche, depose sur un substrat en verre par 
pulverisation cathodique sous pression reduite, apte a subir un traitement thermique 
a temperature elevee, tel qu'une operation de bombage, de recuit ou de trempe 
thermique, ainsi qu'a un vitrage pourvu d'un revetement multicouche apte a subir un 
traitement thermique a temperature dlevee. 

Les vitrages pourvus d'un revetement multicouche dont il est fait 
reference dans la presente invention sont utilises pour amdliorer l'isolation thermique 
des grandes surfaces vitrei et require ainsi les deperditions d'energie et les couts de 
chauffage en periode froide. Le revetement multicouche est un revetement a faible 
emissivite qui reduit la deperdition de chaleur par rayonnement infrarouge de grande 
longueur d'onde. Ces vitrages peuvent aussi etre utilises en tant que protection 
solaire pour reduire le risque de surchauffe excessive, d'un espace clos ayant de 
grandes surfaces vitrees, da a l'ensoleillement et ainsi reduire l'effort de climatisation 
a consentir en ete\ 

Ces vitrages sont destines a equiper aussi bien des batiments que des 
vehicules automobiles. On est parfois amene a effectuer une operation de 
renforcement m^canique du vitrage, telle qu'une trempe thermique, pour ameliorer 
sa resistance aux contraintes mdcaniques. Dans le domaine de l'automobile par 
exemple, on est aussi souvent amend a bomber le vitrage, notamment pour realiser 
la mise en forme d'un pare-brise. 

Dans les processus de fabrication et de mise en forme des vitrages, il y 
a certains avantages a effectuer ces operations de trempe et de bombage sur le 
substrat deja revetu au lieu de revetir un substrat deja mis en forme. Toutefois, ces 
operations sont realisees a une temperature relativement eievee, temperature a 
laquelle le revetement a tendance a se detenorer et a perdre ses propri^tes optiques 
et ses proprietes vis-a-vis du rayonnement infrarouge. 
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On constate que la deterioration du revetement multicouche est parfois 
due a une oxydation de la couche destinee a reftechir le rayonnement infrarouge au 
cours du traitement thermique. Une solution souvent proposee pour tenter de 
resoudre ce probleme et d'obtenir un vitrage qui ait les caracteristiques requises apres 
traitement thermique est de prevoir une couche de m&al sacrificiel judicieusement 
disposee a l'inteneur du revetement. Ce metal sacrificiel s'oxyde a la place de la 
couche destinee a reilechir le rayonnement infrarouge tout en la protegeant. 

Un exemple de cette solution est propose par le brevet EP 233 003 Bl 
qui decrit un empilage de couches a base d'argent comme reflecteur infrarouge 
entourd d'oxyde d'etain. Ce brevet prevoit une couche de metel additionnel, 
selection^ parmi l'aluminium, le titane, le zinc et le tantale, deposee sur la couche 
d'argent, et eventuellement aussi sous l'argent. Ce metal additionnel capte l'oxygene 
et s'oxyde au cours du traitement thermique en protegeant ainsi l'argent de 
1' oxydation. 

Sous sa forme metallique, le mdtal additionnel est absorbant, ce qui 
tend a reduire la transmission lumineuse du revetement. En vue d'obtenir un produit 
fini a transmission lumineuse elevee, ce brevet propose des lors d'utiliser la quantite 
de metal juste suffisante pour proteger la couche d'argent tout au long du traitement 
thermique tout en evitant qu'il ne reste du metal additionnel absorbant dans le 
produit fini. La quantite de metal additionnel a prevoir depend done de la 
temperature et de la duree du traitement thermique. 

Avec la solution proposee par le brevet EP 233 003 Bl, il est difficile 
d'obtenir un produit de qualite constante pendant une longue periode de production, 
et, pour des vitrages de forme complexe, il peut etre difficile d'obtenir une qualite 
uniforme sur toute la surface. De plus, lorsqu'U faut bomber ou tremper des vitrages 
d'epaisseurs ou de formes differentes, les conditions de temperature et de temps du 
traitement thermique doivent etre modifies et il est des lors necessaire de changer 
l'epaisseur de metal additionnel pour s'adapter a ces modifications des conditions de 
traitement. 

L'invention se rapporte a un proedde de fabrication d'un vitrage 
pourvu d'un revetement multicouche, depose sur un substrat en verre par 
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pulverisation cathodique sous pression reduite, caract^rise en ce qu'on depose sur le 
substrat au moins une premiere couche dieiectrique transparente suivie par ie depdt 
d'une couche fonctionnelle a base d'un materiau nSflechissant le rayonnement 
infrarouge, en ce qu'on depose sur la dite couche fonctionnelle, sous une 
atmosphere comprenant au plus 20% d'oxygene, une premiere couche de protection 
d'au plus 3 nm d'epaisseur geometrique composee d'un materiau dont la difference 
d'eiectronegativite avec l'oxygene est inferieure a 1,9 et dont la valeur de 
Telectronegativite est inferieure a celle du dit materiau r^flechissant le rayonnement 
infrarouge, suivie du depdt, sous une atmosphere comprenant au plus 50% 
d'oxygene, d'une seconde couche de protection d'au plus 7 nm d'epaisseur 
geometrique composee d'un materiau dont la difference d' electronegativity avec 
l'oxygene est supeneure a 1,4 et en ce qu'on depose ensuite au moins une seconde 
couche dieiectrique transparente. 

Les valeurs d'electronegativite des elements telles qu'utilisees dans la 
presente invention sont des valeurs moyennes classees selon l'echelle de Pauling et 
obtenues a partir de donndes thermochimiques. A titre de clarification, les valeurs 
d'eiectronegativite sont reprises ci-apres pour les quelques elements suivants : 



Ag 


1,93 


Au 


2,54 


Pd 


2,20 


Pt 


2,28 


Al 


1,61 


o 2 


3,44 


Si 


1,90 


Ti 


1,54 


Cr 


1,66 


Ni 


1,90 


Cu 


1,65 


Zn 


1,81 


Zr 


1,33 


Sn 


1,96 


Sb 


2,05 


Pb 


2,33 


Bi 


2,02 


Ta 


1,5 


Hf 


1,3 


In 


1,78 



Les couches transparentes dielectriques ont pour but premier de 
reduire la reflexion lumineuse du revStement par effet d'interference, car la couche 
fonctionnelle a base d'un materiau qui reHechit le rayonnement infrarouge a 
tendance a reflechir aussi le rayonnement visible. EUes favorisent l'obtention d'un 
vitrage refle"chissant l'infrarouge a haute transmission lumineuse. Ces couches 
dielectriques transparentes assurent aussi une certaine protection de la couche 
fonctionnelle contre les agressions physiques ou chimiques extemes et celle deposee 
sur le substrat joue un role favorable dans l'adherence du revStement au vitrage. Ces 
couches transparentes dielectriques agissent egalement sur la teinte en transmission 
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et en reflexion du produit obtenu. 

Selon 1'invention, le matenau de la premiere couche de protection 
depose* directement sur la couche fonctionnelle possede une avidite limine vis-a-vis 
de l'oxygene, puisque la difference d'electronegativite avec l'oxygene est infeneure a 
5 1,9, tout en restant plus avide d'oxygene que le matenau reilechissant le 
rayonnement infrarouge pour eviter le passage d'oxygene au dit matenau. Ceci est 
contraire a 1'enseignement de Tart anteneur, puisque ce dernier nous enseigne qu'il 
faut proteger la couche fonctionnelle par une couche avide d'oxygene, tel que Ti ou 
Ta, qui va absorber l'oxygene pour eviter que ce ne soit la couche fonctionnelle qui 
10 s'oxyde en perdant de ce fait ses propridtes essentielles. 

Nous avons trouve" que, de maniere surprenante, 1'invention fournit un 
proced<* de fabrication qui favorise l'obtention d'un vitrage de qualite stable et 
homogene. Avec le proced<* selon 1'invention on peut obtenir un vitrage pourvu d'un 
revetement multicouche qui est particulierement apte a alimenter une chaine de 
15 fabrication ou il doit subir un traitement thermique a temperature dlevee, tel qu'une 
operation de bombage, de recuit ou de trempe thermique. En effet, meme si les 
conditions de duree et de temperature du traitement thermique changent 
sensiblement en cours de fabrication ou d'une campagne de fabrication a 1'autre, ces 
changements auront nettement moins d'influence sur les propridtes optiques et 
20 calorifiques du vitrage fini que selon 1'art anterieur, voire aucune influence si la 
structure du revetement est judicieusement choisie. Le proceed selon 1'invention 
permet des lors de ne pas devoir modifier la structure du revetement selon les 
caracteristiques du traitement thermique que le vitrage doit subir. 

Un autre avantage de 1'invention est qu'en choisissant judicieusement 
25 les couches dielectriques transparentes, le precede" selon 1'invention permet 
l'obtention d'un vitrage pourvu d'un revetement multicouche dont les proprietes 
optiques evoluent peu ou non significativement pendant le traitement thermique, de 
telle sorte qu'un vitrage ayant subi un traitement thermique pourra etre juxtapose a 
un vitrage provenant du meme proceed de fabrication selon 1'invention mais n' ayant 
30 pas subi de traitement thermique sans difference esthetique indefinable. 

La raison de cet effet surprenant n'est pas bien comprise. On pense 
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toutefois que la juxtaposition des premiere et seconde couches de protection sur la 
couche fonctionnelle, dans les conditions specified par 1'invention, joue un rdle 
fondamental. On pense notamment que comme le materiau de la premiere couche 
de protection est relativement peu avide d'oxygene, son degre d'oxydation ne varie 
pas brutalement, il n'atteint pas trop vite la saturation et forme un <§cran stable pour 
la couche fonctionnelle. Etant donne qu'elle est mince, puisque son epaisseur 
geometrique ne depasse pas 3 nm, la premiere couche de protection peut avoir un 
impact iimite sur 1'absorption du revetement et il est plus facile d'obtenir un niveau 
d'oxydation suffisant pour une bonne transparence. Cette premiere couche de 
protection joue ainsi un r61e stabilisant sur les propri^tes du revetement. Le materiau 
de la seconde couche de protection est quant a lui suffisamment avide d'oxygene 
pour avoir tendance a retenir son oxygene et a ne pas s'en separer trop facilement, 
ce qui permet l'utilisation d'une faible epaisseur pour la premiere couche de 
protection. 

De preference, la premiere couche de protection est composee d'un 
materiau dont la difference d'electronegativite avec l'oxygene est inferieure a 1,8, et 
de preference inferieure a 1,7. En adoptant de telles differences d'electronegativite 
par rapport a l'oxygene, on tend a renforcer l'effet stabilisant de la premiere couche. 

De preference, la seconde couche de protection est composee d'un 
materiau dont la difference d'electronegativite avec l'oxygene est superieure a 1,6, et 
de preference superieure a 1,8. On renforce ainsi 1'attrait de la seconde couche vis-a- 
vis de l'oxygene, de sorte qu'elle conserve plus aisement son oxygene pendant un 
traitement thermique, empechant ainsi la diffusion de l'oxygene vers la couche 
fonctionnelle. 

De preference, la valeur de l'eiectronegativite du materiau de la 
premiere couche de protection est inferieure d'au moins 0,05 a celle du materiau 
refiechissant le rayonnement infrarouge. Ceci reduit le risque du passage de 
l'oxygdne de la premiere couche de protection vers la couche fonctionnelle pendant 
un traitement thermique. 

De preference, le materiau de la seconde couche de protection possede 
une valeur d'electronegativite inferieure, de preference d'au moins 0,1 et 
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avantageusement d'au moins 0,2, a la valeur d'electronegativite du materiau de la 
premi&e couche de protection. 

On a d<§couvert que le fait d'utiliser comme matenau de la seconde 
couche de protection un matenau dont la valeur de l'electronegativite" est plus faible 
que celle du matenau de la premiere couche renforce I'effet beneiique de l'invention. 
On pense que la difference entre les deux materiaux reduit le risque de passage 
d'oxygene vers la couche fonctionnelle pendant un traitement thermique par le fait 
que la seconde couche de protection est plus avide d'oxygene que la premiere 
couche de protection et que des lors la seconde couche de protection tend a 
conserver plus facilement l'oxygene. 

La couche fonctionnelle a base d'un materiau nlflechissant le 
rayonnement infrarouge est une couche m&allique par exemple a base d'aluminium, 
de cuivre, de zinc, de nickel ou d'un mdtal noble tel que l'or, 1'argent, le platine ou le 
palladium. De preference, le matenau nSflechissant le rayonnement infrarouge est un 
materiau a base d'argent. L'argent est un matenau bien adapte pour etre utilise en 
tant que couche fonctionnelle etant donne ses excellentes proprtetes de reflexion de 
1'infrarouge par rapport a son prix de revient et a la facilite d'utUisation dans les 
dispositifs de depot de couche par pulverisation cathodique sous pression reduite. II 
peut s'agir d'argent pur, d'un alliage d'argent par exemple avec du cuivre, de 
Paluminium, ou d'argent avec une petite quantity, de l'ordre de 0,5 a 5% de 
palladium, de cuivre, d'aluminium, d'or ou de platine, de preference de palladium. 

La premiere couche de protection peut par exemple £tre a base d'un 
materiau choisi parmi le zinc, le cuivre, le nickel, le chrome, l'indium, l'inox ou l'etain 
et leurs alliages, a l'etat mdtallique ou sous-oxyde. 

De preference, la premidre couche de protection est a base de Ni, et 
avantageusement un alliage a base de NiCr. Un alliage qui est particulierement bien 
adapte - est l'alliage NiCr 80/20. L'alliage de Ni peut €tre depose a l'etat m&allique 
pur ou a l'etat sous-oxyde\ nitrun* ou sous la forme d'un oxynitrure. On a trouvd que 
ce materiau etait particulierement bien adapte pour former une premiere couche de 
protection stabilisante sous une tres faible epaisseur favorable a l'obtention d'un 
vitrage a haute transmission lumineuse. 
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De preference, le maferiau de la seconde couche de protection est 
choisi parmi le titane, raluminium ou le tantale et leurs alliages, avantageusement le 
titane. Ces elements retiennent fortement l'oxygene et ferment des oxydes 
transparents, ils sont des lors tres appropries en tant que seconde couche de 
protection aux fins de l'invention. 

De preference, la premiere couche de protection est deposee selon une 
epaisseur comprise entre 0,5 nm et 2,5 nm, avantageusement 0,5 nm et 2 nm, et de 
maniere optimum 0,6 nm et 1,5 nm. On obtient ainsi le meilleur effet stabilisant dont 
il a efe question ci-dessus. 

De preference, la seconde couche de protection est deposee selon une 
epaisseur comprise entre 2 nm et 6 nm. On a trouve que cette gamme dfepaisseurs 
pour le maferiau de la seconde couche de protection etait favorable pour retenir 
l'oxygene et profeger la couche foncfionnelle. 

Le maferiau de la seconde couche de protection peut etre depose sous 
forme de metal ou de sous-oxyde a partir d'une cible metallique dans une 
atmosphere neutre ou fegerement oxydante. II peut aussi etre depose a parbr d'une 
cible c6ramique fornfee par un oxyde metallique dans une atmosphere relativement 
neutre, par exemple contenant de 10 a 20% d'oxygdne, le reste etant forme d'argon. 
II est avantageusement ensuite substantiellement totalement oxyde par le plasma 
oxydant lors du depot d'un oxyde metallique formant partie de la seconde couche 
dfelectrique transparente, de telle sorte qu'il soit transparent apres dep6t, ce qui 
facilite l'obtention d'une transmission lumineuse eievee. Apres depot du revetment 
dans sa totalife, la seconde couche de protection est avantageusement formee de 
Ti0 2 , Ta 2 O s ou A1 2 0 3 . 

Si la couche suivante est une couche dfelectrique deposee dans une 
atmosphere active d'azote ou d'un melange azote-oxygdne, la seconde couche de 
protection pourra par exemple etre un nitrure ou oxynitrure apres depdt du 
revetement, tel que A1N ou AlN x O y qui sont transparents. 

Si 1'objectif vise, en ce qui conceme les proprfefes optiques finales du 
vitrage produit, est une transmission lumineuse plus faible, la seconde couche de 
protection peut rester partiellement absorbante et comporter des composes 



WO 03/106363 PCT7EP03/50227 

8 

absorbants tels que TiN ou CrN ou reflechissants tel que ZrN. 

Les elements cites pour la seconde couche de protection sont plus 
avides d'oxygene que d'azote. M&me s'ils sont partiellement ou totalement nitrures, 
ils restent avides d'oxygene et done aptes a capter l'oxygene et a le conserves 

De preference toutefois, le materiau de la seconde couche de 
protection est depose sous forme metallique ou sous-oxydee et il est oxyde 
totalement par le plasma oxydant du d4p6t de la couche suivante. On peut ainsi 
deposer un oxyde a partir d'une cible metallique pour former la seconde couche 
dielectrique transparente. 

De preference, la seconde couche dielectrique transparente est 
constitute a base d'un element different du materiau de la seconde couche de 
protection. Ceci faciUte le choix d'elements sptcifiquement mieux adaptes aux roles 
differents joues par les deux couches differentes. 

Les premiere et seconde couches dielectriques transparentes peuvent 
etre fornixes par tout oxyde, carbure, oxycarbure, nitrure ou oxynitrure transparent 
utilise de maniere connue en soi dans le domaine des revetements formes par 
pulverisation cathodique sous pression requite. On peut citer notamment les nitrures, 
oxynitrures ou oxydes de silicium, chrome, zirconium ou d'aluminium ; les carbures 
ou oxycarbures de titane de tantale ou de silicium ; les carbures ou oxycarbures de 
chrome ; les oxydes detain, de zinc, de titane, de bismuth, de magnesium, de 
tantale, de niobium , d'indium ; ainsi que les alliages de ces differents elements. 
Certains elements peuvent aussi etre avantageusement dopes, tel que par exemple 
l'oxyde de zinc ou de silicium dope a l'aluminium. 

De preference, au moins une des premiere et seconde couches 
dielectriques transparentes comprend un oxyde metallique a base de zinc. Lorsque 
l'argent est utilise comme materiau reflechissant 1'infrarouge, cet oxyde metallique a 
un effet benefique de passivation de l'argent, ce qui rend la couche fonctionnelle plus 
resistante a la degradation chimique, par exemple au cours d'un traitement 
thermique. Le zinc est aussi un metal qui se prSte bien a la pulverisation cathodique 
a pression reduite. 

De preference, le dit oxyde metallique est un oxyde d'un alliage a base 
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de zinc et detain. Comme indique ci-dessus, l'oxyde de zinc est particulierement 
avantageux. Toutefois, il a tendance a devenir poreux sous forte epaisseur. Un 
alliage zinc-6tain est particulierement avantageux car il reduit cette tendance. 
Avantageusement, au moins une des premiere et seconde couches dielectriques 
comprend deux couches d'oxyde d'alliages a base de zinc et detain dans des 
proportions differentes. On peut ainsi adapter judicieusement la proportion de zinc 
dans r alliage de telle sorte que le dielectrique le plus proche de la couche 
fonctionnelle ait la concentration la plus elevee en zinc pour favoriser l'effet 
ben<*fique du zinc et de telle sorte que l'autre partie du dielectrique ait une plus foible 
concentration en zinc pour reduire le risque de porosite de la couche. 

Avantageusement, chacune des premiere et seconde couches 
dielectriques comprend un oxyde metellique a base de zinc. L'effet benefique du zinc 
est ainsi mieux assure pour 1' ensemble du revetement. 

Dans ce qui precede, on n'a fait reference qu'a une seule couche 
fonctionnelle. Ce type de revetement permet d'obtenir aisement des vitrages a faible 
emissivite tres utiles pour l'isolation thermique en periodes froides. En epaississant la 
couche fonctionnelle, on peut aussi obtenir un vitrage a protection solaire renforcee. 
Toutefois, lorsque l'on veut renforcer la protection solaire tout en conservant une 
transmission tres elevee, avec un aspect esthetique precis, comme e'est le cas en 
general pour un pare-brise de v£hicule automobile, il est necessaire de deposer deux, 
voire trois, couches fonctionnelles. Des lors, dans une realisation preferee du procede 
selon l'invention, on depose au moins deux couches fonctionnelles a base d'un 
mat^riau reflechissant le rayonnement infrarouge suivie chacune par le depdt de 
premieres et secondes couches de protection et on depose au moins une couche 
interm&iiaire dielectrique entre les dites couches fonctionnelles. 

Avantageusement, on termine le revetement multicouche en y 
deposant une mince couche finale de protection a base de chrome, molybdene, inox, 
nickel ou titane, ainsi que leurs alliages, et de preference a base de titane. On obtient 
ainsi une protection efficace contre les griffes. 

L'invention s'etend a un procecie de fabrication d'un vitrage bomb6 ou 
trempe pourvu d'un revetement multicouche, caracterise en ce qu'un substrat revetu 
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selon le procede ctecrit ci-dessus est ensuite soumis a une operation de bombage ou 
de trempe. 

Selon un autre aspect, l'invention se rapports & un vitrage pourvu d'un 
revetement multicouche, caracterise en ce qu'il comprend un substrat en verre sur 
lequel est d£pos<§e au moins une couche fonctionnelle & base d'un materiau 
r^flechissant le rayonnement infrarouge, la couche fonctionnelle ou au moins une 
des couches fonctionnelles etant entounle d'au moins une couche dielectrique 
transparente, et en ce que la dite couche fonctionnelle est surmontee, sur sa face 
opposee au substrat et directement en contact avec elle, d'une premiere couche de 
protection d'au plus 3 nm d'epaisseur geometrique composee d'un materiau a base 
de metal ou semi-metal sous forme metallique, nitruree ou sous-oxydee dont la 
difference d'eiectronegativite avec l'oxyg£ne est inferieure a 1,9 et dont la valeur de 
I'eiectronegativite est inferieure a celle du materiau reflechissant le rayonnement 
infrarouge, suivie d'une seconde couche de protection d'au plus 7 nm d'epaisseur 
geometrique composee d'un materiau a base de metal ou de semi-metal sous forme 
substantiellement totalement oxydee dont la difference d'eiectronegativite avec 
I'oxygdne est sup^rieure a 1,4 et qui est different du materiau de la couche 
dielectrique transparente qui lui est directement contigue. 

Selon encore un autre aspect, 1'invention se rapporte a un vitrage 
bombe ou trempe pourvu d'un revetement multicouche, caracterise en ce qu'il 
comprend un substrat en verre sur lequel est d^posde au moins une couche 
fonctionnelle a base d'un materiau reflechissant le rayonnement infrarouge, la 
couche fonctionnelle ou au moins une des couches fonctionnelles etant entouree 
d'au moins une couche dielectrique transparente, et en ce que la dite couche 
fonctionnelle est surmontee, sur sa face opposee au substrat et directement en 
contact avec elle, d'une premiere couche de protection d'au plus 3 nm d'epaisseur 
geometrique composee d'un materiau h base de metal ou semi-metal sous forme 
oxydee ou sous-oxydee dont la difference d'eiectronegativite avec 1'oxygdne est 
inferieure a 1,9, suivie d'une seconde couche de protection d'au plus 7 nm 
d'epaisseur geometrique composee d'un materiau h base de m6tal ou de semi-metal 
sous forme substantiellement totalement oxydee dont la difference d'eiectronegativite 
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avec l'oxyg&ne est superieure h 1,4 et qui est different du materiau de la couche 
cMectrique transparente qui lui est directement contigue. Selon cet aspect de 
1'invention, on entend par «vitrage bombe ou trempe pourvu d'un revetement 
multicouche » que le traitement thermique de trempe ou de bombage a eu lieu apr&s 
I'opdration de depot de couche, c'est done un substrat d6j& rev§tu qui a ete soumis 
au processus de trempe ou de bombage. 

Les caracteristiques discutees ci-dessus sous 1' aspect proc£d6 de 
l'invention relatives a la structure, & la constitution et h la succession des differentes 
couches s'appliquent egalement aux aspects relatifs aux vitrages avant et apres 
traitement thermique. 

Des modes de realisation preferes de Tinvention seront maintenant 
d£crits avec Paide de quelques exemples nullement limitatifs. 

Exemple 1. 

Une feuille de verre sodo-calcique ordinaire de 2 m sur 1 m et de 4 
mm d'epaisseur est placee dans un dispositif de pulverisation cathodique a pression 
reduite du type magnetron fabrique par la society BOC Elle p£n£tre tout d'abord 
dans une premiere chambre de pulverisation dans laquelle I'atmosphdre. est 
constitute de 20% d'argon et de 80% d'oxygene sous une pression fortement 
reduite, par rapport h la pression atmospherique. Sur la feuille de verre, on depose 
tout d'abord une premiere couche dielectrique transparente. A partir d'une cathode 
d'un alliage zinc-etain a 52% de zinc et 48% d'£tain, on depose en premier lieu une 
couche de ZnSnO x de 20 nm d'epaisseur. Dans une atmosphere similaire, on depose 
ensuite, sur la couche de ZnSnO x , une autre couche de ZnSnO x de 12 nm & partir 
d'une cible d'un alliage zinc-etain & 90% de zinc et 10% d'etain. La feuille de verre 
passe ensuite dans une autre chambre de pulverisation ou Patmosphere est 
constitute h 100% d'argon. On y depose, sur la couche de ZnSnO x , une couche 
fonctionnelle form^e de 10 nm d'argent a partir d'une cible d'argent pratiquement 
pur. Dans cette m&me atmosphere, on depose ensuite sur l'argent une premiere 
couche de protection formee, dans le present exemple, d'une couche de NiCr de 1 
nm d'epaisseur & partir d'une cible d'un alliage k 80% de Ni et h 20% de Cr. Dans 
une atmosphere a 10% d'oxygene et 90% d'argon, on depose ensuite sur la couche 
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de NiCr une scconde couche de protection constitute ici par une couche de TiO x de 
5 ran d'epaisseur, a partir d'une cible ceramique de TiO x , x etant compris entre 1,6 et 
1,9. On depose ensuite sur la couche de TiO x) dans une autre chambre ou 
l'atmosphere est oxydante, soit 80% d'oxygene et 20% d'argon, une seconde couche 
dielectrique transparente. Pour cela, on depose tout d'abord une couche de ZnSnO x 
de 10 nm d'epaisseur a partir d'une cible metallique d'un alliage de ZnSn a 90% de 
Zn et 10% de Sn. 11 est a noter que l'atmosphere oxydante du plasma acheve 
l'oxydation de la couche infeneure de TiO x de telle sorte qu'a la fin du processus de 
depot de la couche de ZnSnO x , le titane est substantiellement totalement oxyde" pour 
former une barriere compacte de Ti0 2 . Le depot de la seconde couche dielectrique 
transparente se poursuit par le depot d'une couche de ZnSnO x de 15 nm d'epaisseur 
dans une atmosphere a 80% d'oxygene et 20% d'argon a partir d'une cible d'un 
alliage de ZnSn a 52% de Zn et 48% de Sn. Le revetement est ensuite finalise par le 
dep6t d'une couche final de protection de TiO x de 3 nm. II faut noter que toutes les 
couches de ZnSnO x sont suffisamment oxydees pour etre le plus transparent possible. 

Lorsqu'il sort du dispositif de depot de couche, le vitrage fratchement 
revetu presente les proprietes suivantes lorsqu'il est observe" cote couche : 
TL=80%; L=23; a=-2 ; b=-13 ; . £missivite=0,08. 

Le vitrage revetu est soumis a une operation de trempe thermique au 
cours de laquelle il est soumis pendant 4 minutes a une temperature de 690°C puis 
refroidi brutalement par des jets d'air froid. Pendant ce traitement thermique, la 
couche de NiCr s'oxyde suffisamment pour §tre transparente tout en constituant un 
ecran efficace et stable pour proteger l'argent. II semble que la couche Ti0 2 quant a 
elle conserve son oxygene puisque, comme on va le voir ci-apres dans les proprtetes 
du revetement apres trempe, la couche d'argent ne s'est pas oxydee malgre 
l'epaisseur tres mince de l'ecran NiCr. La combinaison des premiere et seconde 
couches de protection a done eu un effet particulierement benefique vis-a-vis de la 
couche fonctionnelle d'argent. 

Apres ce traitement, le vitrage revStu et tremp<§ presente les proprietes 
suivantes, lorsqu'on l'observe cote couche : 

TL=88%; L=24,4; a— 1,6 ; b=-8,6 ; emissivite=0,05 ; 
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la r&istivite electrique superficiclle de la couche est de 3,8 ohms par carr6 et le 
coefficient k (« U value ») est inferieur a 1,2 W/m 2 .K. 

Ce vitrage rev£tu est ensuite assemble en double vitrage avec une 
autre feuille de verre clair de 4 mm, le revStement etant dispose cote de 1'espace 
interieur du double vitrage. En observant le double vitrage cote couche disposee en 
position 3, c'est-a-dire qu'on voit d'abord la feuille de verre clair sans couche, puis le 
vitrage pourvu du revStement observe cote couche, on note les proprietes suivantes : 
TL= 79,2% ; L=34,5 ; a=-l,4 ; b=-4. 

Dans cet exemple, ainsi que dans les exemples suivants sauf indication contraire, les 
transmissions lumineuses (TL) sont etablies sous Filluminant C et les valeurs L, a, b 
sont les valeurs selon le sysfeme Lab de Hunter. 

A titre de variante, la seconde couche de protection de TiO x a ete 
depos^e a partir d'une cible metallique en atmosphere de 20% d'oxygene au lieu 
d'utiliser une cible ceramique, toute autre chose restant egale. Les proprietes 
obtenues pour le vitrage revetu etaient identiques. 

Exemple 2. 

On realise le depot d'un revetement par un procede de depot en tout 
point identique au procede decrit dans Pexemple 1, excepts qu'il est realise sur une 
feuille de verre dont l'epaisseur est 6 mm au lieu de 4 mm. 

Le vitrage pourvu de son revetement est soumis a une operation de 
trempe thermique au cours de laquelle il est soumis pendant 6 minutes h une 
temperature de 690°C puis refroidi brutalement par des jets d'air froid. Aprds ce 
traitement, le vitrage revStu et trempe presente les proprietes suivantes, en 
observation cote couche : 

TL= 87,4% ; L=23,l ; a=-l,3 ; b=-8,9 ; emissivite=0,05 ; 
la resistivite electrique superficielle de la couche est de 3,7 ohms par carre. 

Ce vitrage revdtu est ensuite assemble en double vitrage avec une 
autre feuille de verre clair de 4 mm, le revetement etant dispose cote de 1'espace 
interieur du double vitrage. En observant le double vitrage cote couche disposee en 
position 3, on note les proprietes suivantes : 
TL= 77,8% ; L-34,0 ; a— 1,2 ; b=-4,2. 
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En comparant les exemples 1 et 2, on constate que, pour un meme 
prooSde de depot de couche avec une meme structure de revetement, le changement 
des conditions de temperature et de duree de l'operation de irempe thermique entre 
les deux exemples n'a pas significativement modifie les proprietes optiques, 
colorimeiriques et thermiques. Le procede selon I'invention permet done de realiser 
un revetement siable qui est peu dependant du traitement thermique qu'il subit 

Exemple 3. 

On realise le depot d'un revetement par un procede de depot en tout 
point identique au procede decrit dans l'exemple 1, excepts qu'il est realise sur une 
feuille de verre dont l'epaisseur est 8 mm au lieu de 4 mm. 

Le vitrage pourvu de son revetement est soumis a une operation de 
trempe thermique au cours de laquelle il est soumis pendant 8 minutes a une 
temperature de 690°C puis refroidi brutalement par des jets d'air froid. Apres ce 
traitement, le vitrage revetu et trempe presente les proprietes suivantes, en 
observation c6te" couche : 

TL= 86,4% ; L=23,3 ; a— 1,6 ; b=-9,4 ; emissivite=0,05 ; 
la resistivite electrique superficielle de la couche est de 3,6 ohms par carre. 

Ce vitrage revetu est ensuite assemble en double vitrage avec une 
autre feuille de verre clair de 4 mm, le revetement etant dispose cote de l'espace 
interieur du double vitrage. En observant le double vitrage cote couche disposee en 
position 3, on note les proprietes suivantes : 
TL= 77,4% ; L=34,0 ; a=-l,2 ; b=-4,0. 

En comparant les exemples 1 et 3, on constate que, pour un meme 
procede de depot de couche avec une meme structure de revetement, le changement 
des conditions de temperature et de duree de l'operation de trempe thermique entre 
les deux exemples n'a pas significativement modifie les proprietes optiques, 
colorimetriques et thermiques, bien que le temps a temperature elevee ait double. Le 
proosdg selon I'invention permet done de realiser un revetement stable qui est peu 
dependant du traitement thermique qu'il subit. 

Exemple 4. 

Dans un dispositif de pulverisation cathodique a pression n*duite du 
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type magnetron, on depose, sur une feuille de verre de 6 mm, un revetement selon la 
sequence suivante. On depose une premiere couche dieiectrique transparente formee 
par une couche de nitrure d'aluminium de 10 nm d'epaisseur suivie par une couche 
d'oxyde de zinc dopt avec 5% d'aluminium d'une epaisseur de 20 nm. Le nitrure 
d'aluminium est depose a partir d'un cible d'aluminium dans une atmosphere 
composee de 60% d'argon et 40% d'azote. L'oxyde de zinc est depose a partir d'une 
cible de zinc dopt avec 5% d'aluminium dans une atmosphere formee de 70% 
d'oxygene et 30% d'argon. On depose ensuite, en atmosphere neutre formee de 
95% d'argon et 5% d'oxygene, une couche fonctionnelle constitute de 10,5 nm 
d'argent dope avec 1% de palladium. Dans la meme atmosphere neutre, on depose 
une premiere couche de protection formee de 0,8 nm de zinc, puis une seconde 
couche de protection constitute par 4 nm de tantale. On depose ensuite une seconde 
couche dieiectrique transparente formee de 15 nm d'oxyde de zinc dope avec 5% 
d'aluminium suivi de 17 nm de nitrure de silicium. L'oxyde de zinc dope aluminium 
est depost en atmosphere oxydante de 70% O a et 30% Ar, et Si 3 N 4 est depose sous 
40% d'Ar et 60% d'azote. 

Les proprietes du vitrage revetu apres dep6t sont les suivantes lorsqu'il 
est observe cdte couche : 

TL= 84% ; L=25 ; a=0 ; b=-12 ; emissivite= 0,06. 

Ce vitrage revetu est ensuite assemble en double vitrage avec une 
autre feuille de verre clair de 6 mm, le revetement etant dispose cote de l'espace 
interieur du double vitrage. En observant le double vitrage cdte couche disposee en 
position 3, on note les proprietes suivantes : 
TL= 75% ; L=36 ; a=0 ; b=-6. 

Le vitrage simple pourvu de son revetement est soumis a une 
operation de trempe thermique au cours de laquelle il est soumis pendant 6 minutes 
a une temperature de 690°C puis refroidi brutalement par des jets d'air froid. Apres 
ce traitement, le vitrage revetu et trempe" presente les proprietes suivantes, en 
observation cote couche : 

TL= 86% ; L=23 ; a=-l ; b=-10 ; emissivite=0,04 ; 

la resistivity electrique superficielle de la couche est de 3,4 ohms par carre. 
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En analysant les propri6tes du vitrage, on observe que le revetement a 
tr£s bien supporte I'operation de trempe sans degradation de la couche fonctionnelle. 

Ce vitrage rev£tu et trempe est ensuite assemble en double vitrage avec 
une autre feuille de verre clair de 6 mm, le revetement etant dispose cote de 1'espace 
interieur du double vitrage. En observant le double vitrage cote couche disposee en 
position 3, on note les propriety suivantes : 
TL= 77% ; L=34 ; a— 1 ; b=-5. 

II est remarquable que les proprietes optiques n'aient pratiquement pas 
change et que les vitrages trempds ou non sont tout & fait juxtaposables sur le meme 
batiment 

Exemple 5. 

Dans un dispositif de pulverisation cathodique a pression reduite du 
type magnetron, on depose, sur une feuille de verre de 2 mm d'epaisseur, un 
revetement selon la sequence suivante. On depose une premiere couche dielectrique 
transparente de 30 nm d'epaisseur constitute par un oxyde mixte zinc-etain depose 
a partir d'une cible metallique d'un alliage zinc~etain 90% de zinc, 10% detain, dans 
une atmosphere a 100% d'oxygene. On depose ensuite une couche fonctionnelle de 
10 nm d'argent en atmosphere neutre a 100% d'argon. Sur la couche d'argent, on 
depose une premiere couche de protection de 0,7 nm de NiCr 80/20 en atmosphere 
de 100% d 5 argon. Sur cette premiere couche de protection, on depose une seconde 
couche de protection de 3 nm de TiO x a partir d'une cible de titane metallique sous 
une atmosphere a 20% d'oxygene. On depose ensuite une couche intermediate 
dielectrique transparente constituee par 70 nm de ZnSnO x de la meme mantere que • 
la premiere couche dielectrique transparente. La couche TiO x est oxydee totalement 
par le plasma de depot de ZnSnO x . On depose une seconde couche fonctionnelle de 
10 nm d'argent suivi de 1,5 nm d'une premiere couche de protection en NiCr, les 
deux couches etant dtposees dans une atmosphere a 5% d'oxygene. Puis on depose 
2,5 nm d'une seconde couche de protection de TiO x a partir d'une cible metallique 
dans 20% d'oxygene. Le second dielectrique transparent est forme par 20 nm de 
ZnSnO x depose dans 100% d'oxygene. Le plasma du depdt de second dielectrique 
oxyde complement la couche sous-jacente de TiO x . Une couche finale de 
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protection h base de titane de 3 nm est depos6e pour proteger le rev&tement 

Les proprietes du vifrage revetu apres depot sont les suivantes lorsqu'il 
est observd cdt6 couche : 

TL= 60% ; L=45; a=+3; b=+ll ; emissivite= 0,05. 

Le vitrage selon cet exemple est destine & former un pare-brise de 
v^hicule automobile dont le revetement assure une protection solaire pour eviter 
r<*chauffement excessif de Phabitacle. 

Le vitrage revStu est soumis a une operation de bombage de 12 
minutes a 650°C pour lui imposer la forme que doit avoir le pare-brise. 

Apres ce traitement, le vitrage revetu et bombe pr&ente les proprietes 
suivantes, en observation cote couche : 

TL= 74% ; L=39; a=+5; b=+9; emissivite= 0,02 ; 

la resistivite 61ectrique superficielle de la couche est de 2,4 ohms par carre, valeur 

avantageuse pour servir de couche chauffante. 

Le vitrage revetu et bomb£ est ensuite assemble en vitrage feuillete 
avec une feuille de verre clair de 2 mm d'epaisseur h l'aide d'un film de PVB de 0,76 
mm. 

Les proprietes du vitrage feuillete avec la couche en position 2 (la 
position 1 etant la face exterieure par rapport au pare-brise installe sur le v^hicule) 
sont les suivantes : 

TL= 75,5% ; L=35 ; a=-3 ; b=-4 ; Transmission 6nergetique TE selon 

Moon = 45% ; Reflexion energetique RE selon Moon = 34% ; 
la transmission lumineuse 6tant ici determinee sous Pillurninant A. 

On constate que le revetement a tres bien supports T operation de 

bombage. 
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REVENDICATIONS 

1. Procede de fabrication d'un vitrage pourvu d'un revStement 
multicouche, depose sur un substrat en verre par pulverisation cathodique sous 
pression rdduite, caracterise en ce qu'on depose sur le substrat au moins une 
premiere couche dielectrique transparente suivie par le depot d'une couche 
fonctionnelle a base d'un maferiau reffechissant le rayonnement infrarouge, en ce 
qu'on depose sur la dite couche fonctionnelle, sous une atmosphere comprenant au 
plus 20% d'oxygene, une premiere couche de protection d'au plus 3 nm d'epaisseur 
geometrique composee d'un materiau dont la difference d'electronegativite avec 
I'oxygene est inferieure a 1,9 et dont la valeur de l'eiectronegativife est inferieure a 
celle du materiau reilechissant le rayonnement infrarouge, suivie du dep6t, sous une 
atmosphere comprenant au plus 50% d'oxygene, d'une seconde couche de 
protection d'au plus 7 nm d'epaisseur geometrique composee d'un materiau dont la 
difference d'electronegativite" avec I'oxygene est superieure a 1,4 et en ce qu'on 
depose ensuite au moins une seconde couche dielectrique transparente. 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que la 
premiere couche de protection est composee d'un materiau dont la difference 
d'electronegativite avec I'oxygene est inferieure a 1,8, et de preference inferieure a 
1,7- 

3. Procede selon l'une quelconque des revendications 1 ou 2, 
caracterise en ce que la seconde couche de protection est composee d'un materiau 
dont la difference d'electronegativite avec I'oxygene est superieure a 1,6, et de 
preference superieure a 1,8. 

4. Procede selon l'une quelconque des revendications 1 a 3, 
caracterise en ce que la valeur de 1'eiectronegativite du maferiau de la premiere 
couche de protection est inferieure d'au moins 0,05 a celle du maferiau reffechissant 
le rayonnement infrarouge. 

5. Procede selon l'une quelconque des revendications 1 a 4, 
caracterise en ce que le maferiau de la seconde couche de protection possede une 
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valeur d^lectronegativite inferieure a la valeur d' Electronegativity du maferiau de la 
premiere couche de protection. 

6. Procede selon la revendication 5, caracterise en ce que le 
materiau de la seconde couche de protection possdde une valeur d'electronegativite 
inferieure d'au moins 0,1, de preference d'au moins 0,2, h la valeur 
d'electronegativite du materiau de la premiere couche de protection. 

7. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 6, 
caracterise en ce que la couche fonctionnelle a base d'un materiau reflechissant le 
rayonnement infrarouge est une couche h base d'Ag. 

8. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 & 7, 
caracterise en ce que la premiere couche de protection est a base de Ni. 

9. Procede selon la revendication 8, - caracterise en ce que la 
premiere couche de protection est a base de NiCr, de preference a base d'un alliage 
NiCr 80/20. 

10. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 & 9, 
caracteris(§ en ce que le materiau de la seconde couche de protection est choisi parmi 
le titane, I* aluminium ou le tantale, de preference le titane. 

11. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 10, 
caracterise en ce que la premiere couche de protection est *d£posde selon une 
epaisseur comprise entre 0,5 nm et 2,5 nm, de preference 0,5 nm et 2 nm, et 
avantageusement 0,6 nm et 1,5 nm. 

12. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 h 11, 
caracterise en ce que la seconde couche de protection est deposee selon une 
Epaisseur comprise entre 2 nm et 6 nm. 

13. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 12, 
caracterise en ce que le materiau de la seconde couche de protection est depose sous 
forme metallique ou sous-oxydee et en ce qu'il est oxyde ensuite par le plasma 
oxydant du depdt de la couche suivante. 

14. Proc6de selon Tune quelconque des revendications 1 h 13, 
caracterise en ce que la seconde couche di61ectrique transparente est constituee & 
base d'un element different du materiau de la seconde couche de protection. 
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15. Procgcte selon Tune quelconque des revendications 1 & 14, 
caract£ris£ en ce qu'au moins une des premiere et seconde couches dielectriques 
transparentes comprend un oxyde m^tallique a base de zinc. 

16. Proc£d6 selon la revendication 15, caracterise en ce que le dit 
oxyde m£taliique est un oxyde d'un alliage a base de zinc et detain. 

17. Proc£d(§ selon la revendication 16, caracterise en ce qu'au moins 
une des premiere et seconde couches dielectriques comprend deux couches d'oxyde 
d'alliages a base de zinc et detain dans des proportions differentes. 

18. Procede selon Tune quelconque des revendications 15 a 17, 
caracteris6 en ce que chacune des premiere et seconde couches dielectriques 
comprend un oxyde m£tallique a base de zinc. 

19. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 18, 
caracteris£ en ce qu'on depose au moins deux couches fonctionnelles a base d'un 
materiau reflechissant le rayonnement infrarouge suivie chacune par le depot de 
premieres et secondes couches de protection et en ce qu'on depose au moins une 
couche intermediate dielectrique entre les dites couches fonctionnelles. 

20. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 19, 
caracteris<§ en ce que, pour terminer le revetement multicouche, on depose une 
couche finale de protection & base de titane. 

21. Procede de fabrication d'un vitrage bombe ou trempe pourvu 
d'un revetement multicouche, caracteris^ en ce qu'un substrat rev£tu obtenu par le 
procclde selon 1'une quelconque des revendications 1 a 20 est ensuite soumis & une 
operation de bombage ou de trempe. 

22. Vitrage pourvu d'un revetement multicouche, caracterise en ce 
qu'il comprend un substrat en verre sur lequel est d£pos6e au moins une couche 
fonctionnelle a base d'un materiau reflechissant le rayonnement infrarouge, la 
couche fonctionnelle ou au moins une des couches fonctionnelles etant entouree 
d'au moins une couche dielectrique transparente, et en ce que la dite couche 
fonctionnelle est surmontee, sur sa face oppos6e au substrat et directement en 
contact avec elle, d'une premi&re couche de protection d'au plus 3 nm d'epaisseur 
geometrique compos£e d'un materiau & base de metal ou semi-m6tal sous forme 
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nrfetallique, nitrufee ou sous-oxydee dont la difference d'eiectronegativife avec 
I'oxygdne est inferieure & 1,9 et dont la valeur de l^lectron^gativite est inferieure & 
celle du maferiau r^flechissant le rayonnement infrarouge, suivie d'une seconde 
couche de protection d'au plus 7 nm d'£paisseur g6om6trique composee d'un 
maferiau & base de m£tal ou de semi-nfetal sous forme substantiellement totalement 
oxyd^e dont la difference d'£lectron£gativife avec l'oxyg£ne est superieure a 1,4 et 
qui est different du maferiau de la couche dielectrique transparente qui lui est 
directement contigue. 

23. Vitrage selon la revindication 22, caracferise en ce qu'il 
comprend au moins deux couches fonctionnelles et en ce que chacune des couches 
fonctionnelles est surmonfee des dites premiere et seconde couches de protection. 

24. Vitrage selon Tune quelconque des revendications 22 ou 23, 
caracferise en ce que la ou au moins une des premieres couches de protection est 
composee d'un maferiau dont la difference d'61ectronegativite avec i'oxyg£ne est 
inferieure a 1,8, etde preference inferieure a 1,7. 

25. Vitrage selon Tune quelconque des revendications 22 & 24, 
caracferise en ce que la ou au moins une des secondes couches de protection est 
composee d'un maferiau dont la difference d'electronegativife avec l'oxygene est 
superieure a 1,6, et de preference superieure & 1,8. 

26. Vitrage selon Tune quelconque des revendications 22 a 25, 
caracferise en ce que la valeur de I'eiectronegativite du maferiau de la ou d'au moins 
une des premieres couches de protection est inferieure d'au moins 0,05 & celle du 
maferiau reffechissant le rayonnement infrarouge qui lui est contigu . 

27. Vitrage selon Tune quelconque des revendications 22 & 26, 
caracferisd en ce que le maferiau de la ou d'au moins une des secondes couches de 
protection possede une valeur d'electronegativite inferieure a la valeur 
d'electronegativife du materiau de la premiere couche de protection qui lui est 
contigue. 

28. Vitrage selon la revendication 27, caracferise en ce que le 
maferiau de la ou d'au moins une des secondes couches de protection possdde une 
valeur d'electronegativite inferieure d'au moins 0,1^ de preference d'au moins 0,2, a 
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la valeur d'61ectron6gativife du materiau de la premidre couche de protection qui lui 
est contigue. 

29. Vitrage selon Tune quelconque des revendications 22 a 28, 
caracterise en ce que la ou au moins une des couches fonctionnelles est a base d'Ag 

5 et en ce que la ou les dites premieres couches de protection sont & base d'un alliage 
de Ni et de Cr, et la ou les dites secondes couches de protection sont fornixes 
d' oxyde de titane. 

30. Vitrage selon Tune quelconque des revendications 22 a 29, 
caracterise en ce qu'au moins une des couches dfelectriques est a base d'un oxyde 

10 de zinc. 

31. Vitrage selon la revendication 30, caracterise en ce qu'au moins 
une des couches dtelectriques comprend un oxyde d'un alliage de zinc et d'etain. 

32. Vitrage selon la revendication 31, caracterise en ce que chacune 
des couches dielectriques comprend un oxyde d'un alliage de zinc et d'etain. 

15 33. Vitrage bombe ou trempe pourvu d'un revetement multicouche, 

caracterise en ce qu'il comprend un substrat en verre sur lequel est d£pos£e au moins 
une couche fonctionnelle a base d'un materiau refl£chissant le rayonnement 
infrarouge, la couche fonctionnelle ou au moins une des couches fonctionnelles etant 
entouree d'au moins une couche dtelectrique transparente, et en ce que la dite 

20 couche fonctionnelle est surmontee, sur sa face oppos6e au substrat et directement 
en contact avec elle, d'une premiere couche de protection d'au plus 3 nm 
d'6paisseur geontetrique composee d'un materiau & base de metal ou semi-mdtal 
sous forme oxyd£e ou sous-oxyd£e dont la difference d'electron^gativite avec 
l'oxyg&ne est inferieure a 1,9, suivie d'une seconde couche de protection d'au plus 7 

25 nm d'epaisseur geometrique composee d'un materiau & base de metal ou de semi- 
metal sous forme substantiellement totalement oxydee dont la difference 
d'61ectron£gativite avec I'oxyg&ne est sup£rieure a 1,4 et qui est different du materiau 
de la couche dfelectrique transparente qui lui est directement contigue. 

34. Vitrage selon la revendication 33, caracterise en ce qu'il 

30 comprend au moins deux couches fonctionnelles et en ce que chacune des couches 
fonctionnelles est surmontee des dites premiere et seconde couches de protection. 
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35. Vitrage selon I'une quelconque des revendications 33 ou 34, 
caracterise en ce que la ou au moins une des premieres couches de protection est 
compos6e d'un materiau dont la difference d'eiectronegativite avec l'oxyg£ne est 
inferieure a 1,8, et de preference inferieure & 1,7. 

36. Vitrage selon Tune quelconque des revendications 33 & 35, 
caracterise en ce que la ou au moins une des secondes couches de protection est 
compose d'un materiau dont la difference d'eiectronegativite avec l'oxygdne est 
supdrieure & 1,6, et de preference superieure & 1,8. 

37. Vitrage selon Tune quelconque des revendications 33 h 36, 
caracterise en ce que la valeur de Peiectronegativite du materiau de la ou d'au moins 
une des premieres couches de protection est inferieure & celle du materiau 
refiechissant le rayonnernent infrarouge qui lui est contigu, et de preference inferieure 
d'au moins 0.05. 

38. Vitrage seion Tune quelconque des revendications 33 a 37, 
caracterise en ce que le materiau de la ou d'au moins une des secondes couches de 
protection poss&de une valeur d'eiectronegativite inferieure h la valeur 
d'eiectronegativite du materiau de la premiere couche de protection qui lui est 
contigue. 

39. Vitrage selon la revendication 38, caracterise en ce que le 
materiau de la ou d'au moins une des secondes couches de protection poss£de une 
valeur d'eiectronegativite inferieure d'au moins 0,1, de preference d'au moins 0,2, & 
la valeur d'eiectronegativite du materiau de la premiere couche de protection qui lui 
est contigue. 

40. Vitrage selon Tune quelconque des revendications 33 a 39, 
caracterise en ce que la couche fonctionnelle est k base d'Ag et en ce que la ou les 
dites premieres couches de protection sont a base d'un alliage de Ni et de Cr, et la ou 
les dites secondes couches de protection sont formees d'oxyde de titane, et en ce 
qu'au moins une des couches dieledriques comprend un oxyde & base de zinc, de 
preference a base d'un alliage zinc-etain. 

41. Vitrage pourvu d'un revetement multicouche, caracterise en ce 
qu'il comprend un substrat en verre sur lequel sont successivement deposees au 
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moins une premiere couche dielectrique transparente, une couche fonctionnelle a 
base d'argent, une premiere couche de protection a base d'un alliage de nickel sous 
forme metallique, nitruree, oxydee ou sous-oxydee, directement en contact avec la 
couche fonctionnelle, une seconde couche de protection a base d'oxyde de titane, 
deposee sur et en contact avec la premiere couche de protection, et une seconde 
couche dielectrique transparente composee d'un materiau different du materiau de la 
seconde couche de protection qui lui est directement contigue. 

42. Vitrage selon la revendication 41, caracterise en ce que la 
seconde couche de protection possede une epaisseur geom^trique d'au plus 7 nm. 

43. Vitrage selon Tune quelconque des revendications 41 ou 42, 
caracterise' en ce que la premiere couche de protection possede une epaisseur 
geometrique d'au plus 3 hm. 

44. Vitrage selon I'une quelconque des revendications 41 a 43, 
caracterise en ce que la premiere couche de protection est a base d'un alliage de 
nickel et de chrome. 

45. Vitrage selon l'une quelconque des revendications 41 a 44, 
caracterise en ce qu'au moins une des couches dielectriques transparentes est a base 
d'oxyde de zinc. 

46. Vitrage selon l'une quelconque des revendications 41 a 45, 
caracterise en ce qu'au moins une des couches dielectriques transparentes est a base 
d'un oxyde de zinc et d'etain. 

47. Vitrage selon l'une quelconque des revendications 41 a 46, 
caracterise en ce qu'il a subi un traitement thermique de type trempe ou bombage et 
en ce que la premiere couche de protection a base d'un alliage de nickel, de 
preference a base de nickel et de chrome, est au moins partiellement oxydee suite au 
dit traitement thermique. 

48. Vitrage selon l'une quelconque des revendications 41 h 47, 
caracterise en ce qu'au moins deux couches fonctionnelles a base d'argent sont 
deposees sur le substrat en verre, separees par au moins une couche intermediate 
dielectrique, et en ce que des dites premieres et secondes couches de protection sont 
deposees sur et directement en contact avec chacune des couches fonctionnelles. 



